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第 1 章 帯電ナノ液滴の利用分野および発生技術に関する概要と課題を簡単に
説明し、本論文の目的と構成について述べた。 
第 2 章 本論文に関する既往の研究をまとめた。多価に帯電した粒子の生成プ
ロセスを考えるうえでの基礎として、粒子の帯電現象を概説し、次に種々の噴
霧法による微粒子の生成に関する既往の研究を述べた。 







第 4 章 エレクトロスプレーおよび、Collison atomizer を用いて、多価に帯電し
たナノ粒子の生成を試み、さらに液滴の蒸発・分裂に伴う粒子表面の電荷の変
化プロセスの解析を試みた。 


















































































 均質な固体粒子が粉砕されて 2 つに分離された際でも、一方が正に、もう一
方が負に帯電することがある。多数の粒子を粉砕した際の帯電量の分布は 0 を
中心に正負対称に確率的に分布することが知られており、Szaro ら( Szaro, 1979)
は、粉砕によって生成させたダストから、ダストの帯電を検討しており、粉砕
面の表面に対して正負の電荷が確率的に不均等に配分されていることを報告し


































れている。一方、高効率荷電を目的として Romay ら( Romay, 1991)は、Fig. 2-1
に示した単極イオンのみを発生させる装置も開発している。 
 このような拡散荷電を理解するうえで、粒子とイオンの結合係数を考える必
要がある。これは Fuchs の理論( Fuchs, 1963)によって説明できることが明らかに
なっている。 
 


































cm で、約 70,000 rpm で回転しており、このような装置によって生成された一次
粒子の幾何標準偏差は約 1.1 と極めて単分散である。生成された粒子サイズは一


















































では、第 4 章において Collison atomizer による帯電液滴の生成を試みる。 
 
Fig. 2-4  Schematic diagram of Collison atomizer. 
(d)Laskin ノズル式噴霧 
 























霧が発生する現象を見出した。その後 Zeleny ら(Zeleny, 1914)は Fig. 2-6 に示す装
置を用いて、ガラス毛細管から流出するアルコールまたはグリセリンの水溶液
液滴に高電圧を印加させ、10μm 以下の液滴が霧化する現象を観測した。Taylor
ら(G. Taylor, 1964)は静電噴霧する電圧を計算し、Fig. 2-7 に示す装置を用いて噴
霧の先端を観測した。噴霧時の液滴の先端図を Fig. 2-8 に示す。その結果、先端
の角度が 98.6 °の条件において完全な円錐形上の安定噴霧が達成されることを
報告した。現在では、その円錐形状はテイラーコーンと呼ばれている。
Vonnegut( Vonnegut,1952) , Drozin (Drozin, 1955)らは、液滴の霧化条件を実験的に




液滴径、蒸発速度についての解析も行われており(Wilhlm, 2003  Keqi Tang, 
1999)、Hirabayashi、Manil らは実験的にレイリー限界付近での液滴の分裂を確認
している(Hirabayashi, 1998   Manil, 2003)。静電噴霧の工業的な観点から見ると、







ナノファイバーの生成にも用いられている。Ioannis ら(Chronakis, 2005  Frenot, 














Fig. 2-8  Broken lines at angle 98.6°. (a) Before oscillation, (b) oscillation beginning, 





























Fig. 2-10 Various type of the electrode. 












 (a) キャピラリーを用いたエレクトロスプレー 
 




















名,  2009)によって開発された。Fig. 2-12 に大気中の水分を用いた静電噴霧デバ
イスの概略図を示す。発生法として、ペルチェ冷却素子によって放電極を冷却
し、大気中の水分を放電極に凝縮させ、放電極に水分を供給する。放電極にマ





















 Suh( Suh, 2005)らは、Fig. 2-13 に示すように単分散金粒子含む懸濁液をエレク
トロスプレーによって噴霧させることで多価に帯電したナノ粒子生成できるこ
とを報告した。懸濁液の溶媒として水とエタノールを体積比 1 : 1 で調製したも
のを用いている。この手法によって、限界帯電数の平均は、4.2 nm で 4.6 価、10.5 
nm で 23.5 価、25 nm で 122 価と非常に微小な領域において多価に帯電した金ナ
ノ粒子の生成に成功している。彼らの実験結果から、Kim らと同様、電子限界
による電荷の放出が起こっており、その電界強度は約 1.2 V m-1 であると報告し
ている。 
 また Hogan( Hogan, 2009)らの研究においても、Suh と同様の噴霧法によって
~90 nm の銀粒子を含む懸濁液を噴霧させ、その帯電状態を評価していることが
報告されている。懸濁液の溶媒として、メタノールと水を体積比 1 : 1 で調製し、












-1、メタノールの表面張力は 0.022 N m-1程度である。しかしながら、実験デ





Fig. 2-13  Electrospray of colloidal suspension containe monodisperse particles and 





Fig. 2-14  Relationship between particle diameter and saturated number of charges . 













子を得た。この手法によって、12 nm、25 nm の金粒子はそれぞれ約 15 価、57
価で、22 nm のポリスチレン粒子は 43 価にまで荷電させることに成功し、誘電
体、導電体どちらの粒子も多価に荷電できることを示した。この結果より、粒
子表面の電荷が作り出す電界（電子限界）によって電荷が放出されており、そ








第 3 章 静電噴霧法による液滴分裂、イオンの生成の解析 
静電噴霧におけるイオン生成過程は、一般的に液滴分裂モデルによって表さ
れる（Kebarle and Tang, 1993; Hiraoka, 2010）。この過程では液滴の蒸発と静電反























































電子限界による限界帯電数と粒径の関係を Fig. 3-1 に示す。Eq. (3-1)からも明ら
かなように、電子限界による限界帯電量は、粒子の表面積に比例する。 
 













Fig. 3-2  Schematic diagram for fission of droplets by Rayleigh limit. 
 















































Fig. 3-4  Schematic diagram for highly charged droplets atomized by electrospray. 
 












 ここで、γは試料溶液の表面張力[N m-1]、doutはキャピラリーの外径[m]、L は
キャピラリー先端から対向極までの距離[m]である。 
 Eq.(3-3)から、水、エタノール、水とエタノールを体積比 50 : 50 で調製した混
合液を試料溶液と用いた場合のしきい値電圧を Fig. 3-6 に示す。ここで、水の物















Fig. 3-6  Relationship between threshold voltage and distance. 
 
 適当な電圧を印加させ、エレクトロスプレーが安定した噴霧を行っている場
合、噴霧によって最初に生成される帯電した液滴の直径 d0は Eq. (3-4)によって















 ここで、は試料溶液の表面張力[N m-1]、0は真空の誘電率(=8.9×10-12)[F m-1]、
は液滴の密度[kg m-3]、K は電気伝導度[S m-1]である。 
 Eq. (3-4)を用いて、水、エタノール、水とエタノールを体積比 50 : 50 で調製し
た混合液を試料溶液としてエレクトロスプレーで噴霧させた場合の初期液滴径
を Table.3-1 にまとめる。 
 




 ここで、水の物性値は、= 1000 kg m-3, K=1.00×10-6 S m-1、エタノールの物性
値は= 789 kg m-3, K= 7.00×10-7 S m-1を用いた。水とエタノールの混合液はその
平均値= 894 kg m-3, K= 8.50×10-7 S m-1を用いた。予想される水の初期液滴径は



























にされている（Ude et al., 2004; Larriba and de la Mora, 2012）。さらにごく最近で
は分子シミュレーションによって、PEG 分子が液滴から放出される際の電荷移
動に関する基礎的な検討がおこなわれている（Chung and Consta, 2012; Ahadi and 
Konermann, 2012）。 
気相分散状態の PEG 分子イオンクラスターの分子量（Mw）と電気移動度（Zp）
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                                (3-5) 
ここで、n は一つの分子クラスターに含まれる分子数である。分子量 4600 の
PEG に対して、それぞれ単一分子イオン（n=1）の気中での電気移動度の逆数
1/Zpは，3.65 V s cm




ンモニウムを 0.1 wt%加えて試料溶液とした。 
 
3-4 静電噴霧生成物の電気移動度分布測定 
実験経路を Fig. 3-8 に示す。試料溶液を、シリンジポンプを用いて静電噴霧器
に導入し、イオンならびに粒子の生成をおこなった。静電噴霧に用いたキャピ












p                                                 (3-6) 
ここで、本研究では、ウィーン型 DMA（L=85.5 mm, r1=32.5 mm, r2=27.5 mm ）
を用いることで、イオンとナノ粒子の同時計測を可能とした。また、シースガ
























Fig. 3-8  Experimental setup 
 




た電流値を見ると、ピーク値は 1.115 pA 程度である。 










Millikan-Fuchs の式(3-7)によって np=1 として粒径 Dpに換算すると、2.73 nm であ
る。 
 















































帯電数はそれぞれ（２）が約 10 価，（３）が約 300 価となる。こうして求めた































に依らずおよそ 270 nm と 40 nm 程度の液滴に分裂していることが推測できる。 
 
 
Fig. 3-10  Mobility distribution of electrospray products with varying PEG4600 
concentration measured (a) without 
241







Rayleigh 分裂により、270 nm 程度の粗大液滴とおよそ 40 nm 程度の微小液滴に
分裂する。これらの液滴がそのまま乾燥すると、Fig. 3-10 の（２）と（３）のピ
ークの固体粒子となる。 
イオン放出は、最初に述べたように、直径がおよそ 50 nm 以下の微小液滴で生









Fig. 3-11  Relationship between dry particle diameter and concentration of solution. 
 
実際に、先述のイオンのピークにおける個数濃度を溶液濃度に対してプロッ




















































4-1  実験装置および方法 
 


















(a) Collison atomizer 






















 本実験では、Fig. 4-2 に示すように PSL 標準粒子の懸濁液をシリンジポンプ
[HARVARD; 型式 70-2205]により 500μL hr-1の流量で、シリカキャピラリーチュ
ーブ(0.1 mm I.D., 0.2 mm O.D.)を通してエレクトロスプレーに供給した。懸濁液
 57 
 
はエタノールを溶媒として用い、PSL 粒子濃度が 1011 個 cc-1となるよう調整し
た。エレクトロスプレーに印加する電圧は約 2.0~2.5 kV で、放電を抑制するた
めにキャリアガスとして窒素ガス（流量 5.0 L min-1）を用いてエレクトロスプレ
ーノズル(0.05 mm I.D., 0.2 mm O.D., L=100 nm)先端から PSL 標準粒子を含む懸
濁液を噴霧させた。 
 







 前述の 2 種の噴霧装置を用いて得られた PSL 標準粒子の粒度分布を、微分型
静電分級器 DMA（TSI 社製; model 3085, model 3081）と凝縮核計数器 CPC（TSI
社製; model 3776）を組み合わせた DMA/CPC システムを用いて計測し、粒度分
布と帯電状態の評価を行った。Fig. 4-3 に本実験で用いた実験経路図を示す。①
の経路は Collison atomizer、②の経路はエレクトロスプレーを用いた実験系を示
している。得られた PSL 標準粒子をそのまま、もしくは 241Am によって荷電中
和し、DMA および、CPC に導入して粒度分布を測定した。 
 ここで、本節で述べる実験で用いた PSL 標準粒子の粒径は 100 nm[STADEX; 
SC-0100-D]で一定とした。実験に用いた懸濁液には純水中に微量の不純物も含






















































Fig. 4-3  Experimental setup for measuring size distribution of PSL particles generated 
by Collison atomizer and Electrospray. 
 
 








では、2 台の DMA を用いた Tandem DMA 法により、エレクトロスプレーによ
って噴霧させた PSL 標準粒子の帯電状態を詳細に評価した。 
 Fig. 4-5 に Tandem DMA を用いた実験経路図を示す。エレクトロスプレーによ
る PSL 標準粒子の噴霧・乾燥は前述した条件と同条件で行い、多価に帯電した
PSL 標準粒子をエアロゾル状態で生成する。帯電数の粒径依存性を検討するた
め、PSL 標準粒子は 100 nm 以外にも 48 nm[JSR 社製; STADEX,SC-0050-D]、 70 
nm[JSR 社製; STADEX, SC-0070-D]、 207 nm[JSR 社製; STADEX, SC-022-S]を用
いた。 
 本実験では、まず、1 台目の DMA(TSI 社製; model 3085)に印加する電圧を固
定し、ある特定の電気移動度の粒子のみを単分散状態で選別し、その後荷電中
和器（241Am）を通過させたのち、2 台目の DMA (TSI 社製, model 3081) と CPC
を用いて粒度分布変化を計測した。 
 ここで、Fig. 4-6 に示すように、1 台目の DMA で分級された帯電粒子は、
241
Amによって荷電中和されることでほとんどの粒子が無帯電もしくは1価帯電








PSL 標準粒子の粒径にピークを確認できた時の、１台目の DMA の電気移動度を
Zpq、初期 PSL 標準粒子（１価）の電気移動度を Zp1とすると、Eq. (4-3)を用いる
ことで PSL 標準粒子の詳細な帯電数分布が確認できる。このようにして、各 PSL
標準粒子の帯電数分布を詳細に求めた。 
 
Fig. 4-5  Experimental setup for measuring charge distribution of PSL particles 









4-2 Collison atomizer による多価帯電 PSL 標準粒子の生成 
 
4-2-1 実験結果および考察（DMA/CPC による帯電数の評価） 
 
 Collison atomizer によって得られたナノ粒子の粒度分布を DMA/CPC によって










られる。したがって Collison atomizer で生成する液滴は多価に帯電しているもの
の、その直径が大きいために不純物の影響が大きいことが予測される。 






が(A)に見られた 4 価以上の粒子と混在していることが予測される。 
ここで、純水中の不純物濃度を C、液滴径を ddとすると、乾燥後に析出する










dp  (4-4) 
 
本研究で用いた Collison atomizer から生成する液滴径は 2μm 程度であること
が分かっているので、上式の乾燥後の粒径に、Fig. 4-7（B）に見られた 20 nm を
代入すると、不純物濃度は 1 ppm程度であることが予測される。また Fig. 4-7（A）








Fig. 4-7  Size distribution of PSL particles generated by Collison atomizer, 
(A) without 
241












4-3 エレクトロスプレーを用いた多価帯電 PSL 標準粒子の生成 
 
4-3-1  実験結果および考察（DMA/CPC による帯電数の評価） 
 
 エレクトロスプレーを用いて PSL(100nm)懸濁液を噴霧・乾燥して得られたナ
ノ粒子の粒度分布を前節と同様に DMA/CPC で計測した結果を Fig. 4-8 に示す。
(A)は中和荷電を行わなかった場合、(B)は 241Am によって中和荷電を行った結果
をそれぞれ示す。 
 前節の結果と異なり、グラフ(A)では、100 nm 付近において粒子の存在は確認




 一方、グラフ(B)より、粒径 100 nm においてシャープなピークが見られるこ
とから、エレクトロスプレーによって PSL 標準粒子が噴霧されていることが確
認できる。また、小粒径側に見られる不純物由来と考えられるピークに着目す




atomizer よりも噴霧液滴径が微細化（Eq. (3-4)から予測すると約 1μm）されてい
ることが分かる。 
 
Fig. 4-8  Size distribution of PSL particles (100nm) generated by electrospray, 
(A) without 
241




4-3-2  理論との比較 
 




 まず、荷電中和を行った粒度分布 Fig. 4-7 (B)と Fig. 4-8 (B)を比較すると、ど
ちらも粒径 100 nm においてシャープなピークが見られることから、どちらの噴
霧デバイスにおいても PSL 標準粒子の噴霧が可能であることが確認できた。 




ある。そこで、Fig. 4-8 (A)のピークが多価に帯電した PSL100 nm 標準粒子であ
ると仮定し、その帯電数を限界帯電理論と比較することで、その仮定が妥当か
検討した。 
 エレクトロスプレーによって得られた粒度分布から予想される帯電数を Eq. 









 、Fig. 4-8 (A)のピークの電気移動度が 5.07×10-5 m2 V-1 s-1 
である。エレクトロスプレーによる噴霧で得られた Fig. 4-8 (A)のピークが多価
に帯電した 100 nmPSL 標準粒子と仮定し、Eq. (4-3)を用いると、100 nm PSL 標
準粒子は約 1870 価に帯電していることになる。この実験データを限界帯電量の
グラフにプロットしたものを Fig. 4-9 に示す。 
 噴霧時には PSL 標準粒子は、まわりに溶媒が存在している状態で噴霧される。
完全に溶媒が乾燥するまで PSL 標準粒子の表面は溶媒で覆われているため、溶






 本実験によって得られた 100 nm PSL 標準粒子の帯電量は、レイリー限界の帯
電量を上回る結果を示している。上述の通り理論上、本実験で得られる 100 nm 
PSL 標準粒子の帯電数がレイリー限界の限界帯電数を上回ることはなく、レイ
リー限界の理論線上、もしくはそれよりも低い帯電数を持つはずである。その
ため、Fig. 4-4 (A)のピークが 100 nm PSL 粒子であるという仮定が妥当ではない
と考えられる。荷電中和を行った Fig. 4-8 (B)に小粒径側に不純物と思われるピ
ークが見られることから、Fig. 4-4 (A)のピークには少なからず不純物由来の粒子








Fig. 4-9  Comparison between experimental data and theoretical line. 
 
4-3-3 実験結果および考察（Tandem DMA による帯電数の評価） 
 
 4-1-4 節で述べた実験装置を用い、100 nm の PSL 標準粒子をエレクトロスプレ
ーによって噴霧・乾燥して得られた多価帯電ナノ粒子を 1 台目の DMA で任意の
電気移動度を持つ粒子に分級し、それらを荷電中和した後にもう 1 台の DMA と
CPC によって粒度分布を計測した。結果を Fig. 4-10(A) - (D)に示す。ここで、も
し 1 台目の DMA で分級した粒子群に 100nm の PSL が含まれていれば、2 台目
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の DMA/CPC によって 100nm にピークが見られるはずであり、逆に不純物のみ
であれば、ピークは検出されない。 
結果より、1 台目の DMA が分級する電気移動度が(A)のように大きいとき、






-1まで小さくすると、100nm に PSL 標準粒子と思われるピークが確認で
きた。このときの帯電数は、Eq. (4-3)より 948 価となり、これよりも大きな帯電
数をもった 100nm PSL 標準粒子は存在しないことを表している。ここで（B）に
おいては、100 nm よりも微小領域において粒子が検出されているが、これは不






以上の結果より、100nm の PSL 粒子をエレクトロスプレーによって噴霧・乾燥
して得られる多価帯電粒子の帯電数は 677-948 価に存在していることが明らか
となった。 
 同様に、タンデム DMA 法を用いて、異なる粒径の PSL 標準粒子の帯電状態
を解析した結果を Fig. 4-11–Fig. 4-13 に示す。Eq. (4-3)を用いてそれぞれ PSL 標
準粒子の帯電数を算出したところ、PSL 48 nm では 253-261 価、PSL 70 nm では
362-507 価、PSL 207 nm では 22001-2571 価に帯電していることが分かった。こ
の結果を Table. 4-1 にまとめた。 





















Fig. 4-10  Distributions of 100 nm PSL particles measured by the 2nd DMA.  







































Fig. 4-11  Distributions of 48 nm PSL particles measured by the 2nd DMA.  







































Fig. 4-12  Distributions of 70 nm PSL particles measured by the 2nd DMA.  








































Fig. 4-13  Distributions of 207 nm PSL particles measured by the 2nd DMA.  











































 Tandem DMA 法によって得られた実験データと第 3 章で述べたレイリー限界














Fig. 4-14  Comparison between experimental data and theoretical line of electron limit, 





































Fig.5-2  Diagram of the top of an electrostatic atomizer. 
 













化水素濃度の変化を FID 形 VOC 分析計で測定している。その結果として、帯電
ナノ液滴はタバコ煙ガス状物質を揮散させる効果があると述べている。また
Fig.5-4 に示す経路図でクォーツフィルタに一定時間タバコ煙ガス状物質を吸着





 また同様にして、川村は Fig.5-4 で示した経路図を用いて、フィルタにタバ
コ煙ガス状物質を吸着させ、それに帯電ナノ液滴を作用させた時の脱離成分を













Fig.5-5  Experimental setup for measuringthe chemical ingredient. 
 











Am(中和器)で平行帯電状態にし、微分型静電分級器(nanoDMA; TSI 社製 
model 3085)で分級後、凝縮核計数器 (CPC; TSI 社製 model 3776)で粒子個数濃度
を測定して粒度分布を求めた。 
















電ナノ液滴の帯電状態を Fig.5-10 に示すタンデム DMA 法を用いて測定した。そ
の方法の原理を Fig.5-11 に模式的に示す。まず、帯電ナノ液滴を発生させ、1 つ
目の DMA に導入し、電圧を印加させることで粒子を分級する。ここで分級され
た、1 価の粒子、それより粒径の大きい 2 価、さらに大きな 3 価、4 価の粒子は
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同じ電気移動度で分級され,その電気移動度の式を Eq.5.1 に示す。次に 241Am で
中和すると、粒径が微小であるので粒子は無帯電あるいは 1 価帯電となる。そ
して 2 つ目の DMA で分級し、 CPC により個数濃度を測定すると、元々1 価で
ある粒子のピーク、元々2 価のものが 1 価となったより粒径の大きい粒子のピー
ク、3 価、4 価とそれぞれの元の粒径に対応したピークが得られ、粒子が最初に
有する電荷の分布を求めることができる。 
旧型デバイスの測定結果を Fig.5-12、新型デバイスの測定結果を Fig5-13 に示
す。実線は対数正規分布で各帯電数のピークをフィッティングしたものであり、




Fig.5-10  Experimental setup for measuring electric charge distribution 
 




Fig.5-12  Electric charge distribution of old model device. 
 




5-5  生成種に対する電極の影響 
 
これまでに静電微粒子水発生メカニズムに関して数々の検討がされてきた。















静電霧化装置をシャーレ内の DEPMPO 水溶液に対し、近距離で 20 分間曝露
しトラップした後にラジカル量を求めた。 
(b) 硝酸量、オゾン濃度、イオン濃度の計測方法 






   
(a) flat          (b) dome 















    
(a) type1              (b) type2 
Fig.5-16  The structure of discharged electrodes 
 
























(a) flat        (b) dome 
Fig.5-18  Electric line of force from the tip of discharge electrodes. 
 
 



















































Fig.5-19  Schematic diagram of an electrostatic atomizer of new type. 
 









霧化時の放電電流波形を Fig.5-20 に、テイラーコーンの挙動を Fig.5-21 に示す。




























Fig.5-20  the waveform of discharge current 
 








5-6-2  アプローチ 
 
放電電極への印加電圧の中心値を-3.5kV（0.4kVp-p）、放電電流平均値を-4μA





































































Fig.5-23  Displacement by electric discharge form 
 




Fig.5-25  Displacement difference of Taylor corn 
 
 
























Fig.5-26  signal to noise ratio response grap 
 


































































 第 4 章においては、エレクトロスプレーおよび、Collison atomizer の噴霧によ
って、多価に帯電したナノ粒子を生成することができ、またエレクトロスプレ
ーによって噴霧された粒子の方が多価に帯電していることが確認できた。 エレ
クトロスプレーの噴霧によって、48 nm で 253~261 価、70 nm で 361~507 価、100 
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